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Ql© (57) Abstract: The invention relates to consolidation agents for moulded bodies and geological formations consisting of porous or 
t""*^ particulate materials, said agents containing a hydrolysate or a pre -condensate of (a) at least one organosilane of general formula (I) 
R n SiX 4 . n (I) wherein the radicals R are the same or different and represent hydrolytically non-separable groups, the radicals X are 



the same or different and represent hydrolytically separable groups or hydroxy groups, and n represents 1, 2 or 3; and optionally (b) 
at least one hydrolysable silane of general formula (II) SiX 4 (II) wherein the radicals X have the above-mentioned designation. 

(57) Zusammenfassung: Konsolidierungsmittel fiir Formkorper und geologische Formationen aus porosen oder partikularen Ma- 
terialien, enthaltend ein Hydrolysat oder Vorkondensat von (a) mindestens einem Organosilan der allgemeinen Formel (I) R n SiX4. n 
(I) worin die Reste R gleich oder verschieden sind und hydrolytisch nicht abspaltbare Gruppen darstellen, die Reste X gleich oder 
verschieden sind und hydrolytisch abspaltbare Gruppen oder Hydroxy gruppen darstellen und n den Wert 1, 2 oder 3 hat; und ge- 
gebenenfalls (b) mindestens einem hydrolysierbaren Silan der allgemeinen Formel (II) SiX 4 (II) worin die Reste X die vorstehende 
Bedeutung haben. 
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KONSOLIPIERUNGSMITTEL UND DESSENf VERWENDUNG ZUR 
KONSOL1D1ERUNG VON FORMKORPERN UND GEOLOGISCHEN 
FORMATIONEN AUS PQROSEN ODER PARTIKULAREN MATERIALIEN 

Die Erfindung betrifft eine Zusammensetzung zum Konsolidieren von Formkorpem 
und geologischen Formationen aus porosen oder partikularen Materialien. 

Die Herstetfung von Kompositwerkstoffen aus partikularen Systemen mit geeigneten 
Bindemitteln ist insbesondere dann schwierig, wenn die Kompositwerkstoffe im 
Vergleich zur bindemittelfreien Schuttung nicht nennenswert an Porositat einbu&en 
solien. So lassen sich z. B. mit organischen Pofymerbindemittein porose Komposite 
herstellen, jedoch zeigt sich, dass es kaum moglich ist, die ursprungliche Porositat 
aufrecht zu erhalten. Bei reduziertem Bindemitteleinsatz gelingt es zwar porose 
Systeme herzusteilen, aufgrund der Eigenschaft der organischen Poiymere in 
Gegenwart von organischen Losungsmitteln aufzuquellen oder in Losung zu gehen, 
sind solche Komposite jedoch fur viele Anwendungen, insbesondere bei hoheren 
Temperaturen und in Umgebung organischer Flussigkeiten, nicht geeignet. 

Die Verwendung von rein anorganischen Bindemitteln, die z. B. uber den Sol-Gel 
Prozess zuganglich sind, fuhrt zwar zu einer Bindung, bei der im Formkorper eine 
entsprechende Porositat aufrecht erhalten wird, jedoch ist das gebundene System 
sehr sprode, bruchig und gegenuber mechanischen Belastungen wie Scher- 
belastungen oder starken Druckbelastungen nicht ausreichend widerstandsfahig. 

Ein Spezialgebiet der Konsolidierung von partikularen Materialien ist die 
Erdolforderung, bei der Bohriocher oft in nicht-konsolidierte geologische Formationen 
vorgetrieben werden. Insbesondere bei der Off-shore-Forderung handelt es sich 
hierbei urn sandhaltige geologische Formationen, die konsolidiert werden mussen, 
urn ein Eindringen von Sand und anderer Gesteinspartike! in das Bohrloch mit damit 
verbundener Beschadigung der Forderanlagen und Verunreinigung des geforderten 
Erdols zu vermeiden. Zur Konsolidierung von derartigen Sandlagerstatten wird 
herkommlich ein dreistufiges Verfahren angewandt Zunachst wird uber eine Sonde 
ein Kunstharzbindemittel injiziert, worauf man dieses durch Injektion eines 
Aktivierungssystem abbindet. In einem dritten Schritt wird ein System zum Steuern 
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der Permeabilitat und zum Verdrangen von uberschussigem Harzbindemitte! 
eingespritzt. 

Aufgabe der Erfindung war es, ein Konsolidierungsmittei fur Formkorper und 
geologische Formationen aus porosen oder partikularen Materialien, z. B. 
sandhaltige geologische Formationen, bereitzustellen, das eine gute Bindefestigkeit 
bei ausreichender Flexibilitat und nicht wesentlich reduzierter Porositat ergibt und 
seine Bindeeigenschaften auch bei verunreinigten partikularen Materialien, 
insbesondere auch bei nicht entfetteten oder olhaltigen Partikeln bewahrt. 

Gegenstand der Erfindung ist Konsolidierungsmittei fur Formkorper und geologische 
Formationen aus porosen oder partikularen Materialien, enthaltend ein Hydrolysat 
oder Vorkondensat von 

(a) mindestens einem Organosilan der allgemeinen Formel (I) 



worin die Reste R gleich oder verschiedeh sind und hydrolytisch nicht abspaltbare 
. Gruppen darstellen, die Reste X gleich oder verschieden sind und hydrolytisch 
abspaltbare Gruppen oder Hydroxygruppen darstellen und n den Wert 1, 2 oder 3, 
vorzugsweise 1 oder 2, hat; und gegebenenfalls 

(b) mindestens einem hydrolysierbaren Silan der allgemeinen Formel (II) 



worin die Reste X die vorstehende Bedeutung haben. 

Geeignete Beispiele fur hydrolytisch abspaltbare Gruppen X sind Wasserstoff, 
Halogen (F, CI, Br oder I, insbesondere CI oder Br), Alkoxy (z.B. Ci- 6 -AIkoxy, wie z.B. 
Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy und n-, h sek.~ oder tert.-Butoxy), Aryloxy 
(vorzugsweise C 6 -io-Aryloxy, wie z.B, Phenoxy), Alkaryloxy, z.B. Benzoyloxy, Acyloxy 
(z.B. Ci-6-Acyloxy, vorzugsweise C^-Acyloxy, wie z.B. Acetoxy oder Propionyloxy) 
und Alkylcarbonyl (z.B. C 2 -7-AIkylcarbonyl wie Acetyl). Ebenfalls geeignet sind NH 2 , 



R n SiX4> I 



-n 



(0 



SiX 4 



01) 
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mit Alkyl, Aryl und/oder Aralkyl mono- oder disubstituiertes- Amino, wobei Beispiele 
fur die Alkyl-, Aryl und/oder Aralkylreste die nachstehend fur R angegebenen sind, 
Amido wie Benzamido oder Aldoxim- oder Ketoximgruppen. Zwei oder drei Gruppen 
X kQnnen auch miteinander verbunden sein, z.B. bei Si-Polyolkomplexen mit Glycol, 
Glycerin oder Brenzcatechin. Die genannten Gruppen konnen gegebenenfalls Sub- 
stituenten, wie Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Amino oder Epoxy, enthalten. 

Bevorzugte hydrolytisch abspaltbare Reste X sind Halogen, Alkoxygruppen und Acyl- 
oxygruppen. Besonders bevorzugte hydrolytisch abspaltbare Reste sind C 2 -4- 
Alkoxygruppen, insbesondere Ethoxy. 

Die hydrolytisch nicht abspaltbaren Reste R sind z.B. Alkyl (z.B. Ci- 2 o-Alkyl, 
insbesondere d-4-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, sek.- 
Butyl und tert.-Butyl), Alkenyl (z.B. C 2 . 2 o-Alkenyl, insbesondere C 2 ^-Alkenyl, wie 
Vinyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl und Butenyl), Alkinyl (z.B. C 2 . 2 o-Alkinyl, insbesondere 
C 2 _4-A!kinyl, wie Ethinyl oder Propargyl), Aryl (insbesondere C 6 -io-Aryl, wie Phenyl 
und Naphthyl) und entsprechende Aralkyl- und Alkarylgruppen, wie Tolyl und Benzyl, 
und cyclische C 3 -Ci 2 -Alkyl- und -Alkenylgruppen, wie Cyclopropyl, Cyclopentyl und 
Cyclohexyl. 

Die Reste R k5nnen ubliche Substituenten aufweisen, bei denen es sich urn 
funktionelle Gruppen handeln kann, uber die nach Bedarf auch eine Vernetzung des 
Kondensats Qber organische Gruppen moglich ist. Gbliche Substituenten sind z.B. 
Halogen (z.B. Chlor oder Fluor), Epoxid (z.B. Glycidyl oder Glycidyloxy), Hydroxy, 
Ether, Ester, Amino, Monoalkylamino, Dialkylamino, gegebenenfalls substituiertes 
Anilino, Amid, Carboxy, Alkenyl, Alkinyl, Acryl, Acryloxy, Methacryl, Methacryloxy, 
Mercapto, Cyano, Alkoxy, Isocyanato, Aldehyd, Keto, Alkylcarbonyl, Saureanhydrid 
und Phosphorsaure. Diese Substituenten sind uber zweiwertige BrOckengruppen, 
insbesondere Alkylen-, Alkenyien- oder Arylen-BrOckengruppen, die durch 
Sauerstoff- oder -NH-Gruppen unterbrochen sein konnen, an das Siliciumatom 
gebunden. Die BrOckengruppen enthalten z. B. 1 bis 18, vorzugsweise 1 bis 8 und 
insbesondere 1 bis 6 Kohlenstoffatome. Die genannten zweiwertigen BrOcken- 
gruppen leiten sich z.B. von den oben genannten einwertigen Alkyl-, Alkenyl- oder 
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Arylresten ab. Naturlich kann der Rest R auch mehr als eine funktionelle Gruppe 
aufweisen. 

Bevorzugte Beispiele fur hydrolytisch nicht abspaltbare Reste R mit funktionellen 
Gruppen, uber die eine Vernetzung moglich ist, sind ein Glycidyl- oder ein 
Giycidyloxy-(Ci-2o)-alkyien-Rest, wie p-Glycidyloxyethyl, y-Glycidyloxypropyl, 8- 
Glycidyloxybutyl, s-Glycidyloxypentyl, m-Glycidyloxyhexyl, und 2-(3,4-Epoxy- 
cyclohexyl)ethyl, ein (Meth)acryloxy-(Ci- 6 )-alkylen-Rest, z.B. (Meth)acryloxymethyl, 
(Meth)acryloxyethyl, (Meth)acryloxypropyl oder (Meth)acryloxybutyl, und ein 3-lso- 
cyanatopropylrest. Beispiele fur fluorsubstituierte Reste R sind 1H,1H,2H,2H- 
Perfluoroctyl oder 3,3,4,4,5, 5,6,6,7,7,8, 8,8-TridecafluorooctyI. Besonders bevorzugte 
Reste sind y-Glycidyloxypropyl und (Meth)acryloxypropyl. Hierbei steht (Meth)acryl fur 
Acryl und Methacryl. 

Bevorzugte Reste R sind Alkylgruppen mit vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
insbesondere Methyl und Ethyl, sowie Arylreste wie Phenyl. 

Beispiele fur Organosilane der allgemeinen Formel (I) sind Verbindungen der 
folgenden Formeln, wobei die Alkylsilane und insbesondere Methyltriethoxysilan 
besonders bevorzugt sind: 

CH 3 -SiCI 3 , CH 3 -Si(OC 2 H 5 )3, C2H 5 -SiCI 3 , C 2 H 5 -Si(OC 2 H 5 ) 3 , C 3 H7-Si(OC 2 H 5 ) 3 , C 6 H 5 - 
Si(OC 2 H 5 )3, (C 2 H 5 0) 3 -Si-C 3 H 6 -Cl, (CH 3 ) 2 SiCI 2 , (CH 3 ) 2 Si(OC 2 H 5 ) 2 , (CH 3 ) 2 Si('OH) 2 , 
(C 6 H 5 ) 2 SiCI 2 , (C 6 H 5 ) 2 Si(OC 2 H 5 ) 2 , (i-C 3 H 7 ) 3 SiOH, CH 2 =CH-Si(OOCCH 3 ) 3 , CH 2 =CH- 
SiCI 3 , CH 2 =CH-Si(OC 2 H 5 ) 3 , CH 2 =CHSi(OC 2 H 5 ) 3 , CH 2 =CH-Si(OC 2 H 4 OCH 3 ) 3 , 
CH 2 =CH-CH 2 -Si(OC 2 H 5 ) 3 , CH 2 =CH-CH 2 -Si(OC 2 H 5 ) 3l CH 2 =CH-CH 2 -Si(OOCCH 3 ) 3 , 
CH 2 =C(CH 3 )COO-C 3 H 7 -Si(OC 2 H 5 ) 3) n-C 6 H 13 -CH 2 -CH 2 -Si(OC 2 H 5 ) 3 , n-C 8 Hi 7 -CH 2 -CH 2 - 
Si(OC 2 H 5 ) 3 , (C 2 H 5 0) 3 Si-(CH 2 ) 3 -0-CH 2 -CH-CH 2 

O 

Beispiele fur hydrolysierbare Silane der allgemeinen Formel (II) sind Si(OCH 3 )4, 
Si(OC 2 H 5 ) 4 , Si(0-n- oder i-C 3 H 7 )4, Si(OC 4 H 9 )4, SiCI 4 , HSiCI 3 , Si(OOCCH 3 ) 4 . Von diesen 
hydrolysierbaren Silanen ist Tetraethoxysilan besonders bevorzugt. 
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Die Silane lassen sich nach bekannten Methoden hersteilen; vgi. W. Noll, "Chemie 
und Technologie der Silicone", Veriag Chemie GmbH, Weinheim/BergstraSe (1968). 

Zur Herstellung des Konsolidierungsmittels werden vorzugsweise mindestens 30 Mol- 
%, bevorzugter mindestens 45 Moi-% und insbesondere mindestens 55 MoI-% 
Organosilane der Formel (I) mit mindestens einer hydrolytisch nicht abspaltbaren 
Gruppe verwendet. Der Rest sind hydroiysierbare Verbindungen, insbesondere die 
hydro lysierbaren Silane der Formel (II), die keine hydrolytisch nicht abspaltbaren 
Gruppen airfweisen. Fur die Berechnung von Mengenverhaltnissen werden unter 
hydrolysierbaren Verbindungen bzw. Silanen allgemein die monomeren Verbindungen 
verstanden. Wenn wie nachstehend erlautert bereits vorkondensierte Verbindungen 
(Dimere usw.) als Ausgangsmaterialien eingesetzt werden, ist auf die entsprechenden 
Monomere umzurechnen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Konsolidierungsmittel 
unter Verwendung eines Alkylsilans wi£ Methyltriethoxysilan (MTEOS), eines 
Arylsilans wie Phenyitriethoxysilan und eines Orthokieselsaureesters wie 
Tetraethoxysiian (TEOS) hergestellt 

Gegebenenfalls konnen fur die Herstellung des Konsolidierungsmittels auch 
hydroiysierbare Metallverbindungen von Elementen, die von Si verschieden sind, 
verwendet werden. Diese konnen bis zu 50 Mol-% der hydrolysierbaren 
Silanverbindungen (II) ersetzen. Vorzugsweise handeit es sich hierbei um 
Metallverbindungen der allgemeinen Formel (III) 

MXa (HI) 

worin M ein Metall der Hauptgruppen I bis VIII oder der Nebengruppen II bis VIII des 
Periodensystems der Elemente ist, X wie in Formel (I) definiert ist, wobei zwei 
Gruppen X durch eine Oxogruppe ersetzt sein konnen, und a der Wertigkeit des 
Elements entspricht. 

Beispiele fur derartige Metallverbindungen sind Verbindungen von glas- oder 
keramikbildenden Elementen, insbesondere Verbindungen mindestens eines 
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Elements M aus den Hauptgruppen III bis V und/oder den Nebengruppen II bis IV 
des Periodensystems der Elemente. Vorzugsweise handelt es sich dabei um 
hydrolysierbare Verbindungen von Al, B, Sn, Ti, Zr, V oder Zn, insbesondere solche 
von AI, Ti oder Zr, oder Mischungen aus zwei oder mehreren dieser Elemente. 
Ebenfalls einsetzbar sind z. B. hydrolysierbare Verbindungen von Elementen der 
Hauptgruppen I und II des Periodensystems (z.B. Na, K, Ca und Mg) und der 
Nebengruppen V bis VIII des Periodensystems (z.B. Mn, Cr, Fe und Ni). Auch 
hydrolysierbare Verbindungen der Lanthaniden konnen verwendet werden. 

Bevorzugte Metallverbindungen sind z. B. die Alkoxide von Na, K, AI, Zr und Ti. 
Geeignete hydrolysierbare Metallverbindungen sind z. B. AI(OCH 3 )3, AI(OC 2 H 5 )3, Al(0- 
n-C 3 H 7 ) 3 , AI(0-i-C 3 H 7 )3, AI(0-n-C 4 H 9 ) 3 , AI(0-sek.-C 4 H 9 ) 3 , " AICI 3 , AICI(OH) 2 , 
AI(OC 2 H 4 OC4H9)3, TiCI 4 , Ti(OC 2 H5) 4j Ti(0-n-C 3 H 7 ) 4 , Ti(0-i-C 3 H 7 ) 4 , Ti(OC 4 H 9 ) 4 , Ti(2- 
ethylhexoxy) 4 , ZrCI 4 , Zr(OC 2 H 5 ) 4 , Zr(0-n-C 3 H 7 ) 4 , Zr(0-i-C 3 H 7 ) 4 , Zr(OC 4 H 9 ) 4> ZrOCfe, 
Zr(2-ethylhexoxy) 4 , sowie Zr-Verbindungen, die komplexierende Reste aufweisen, wie 
z.B. p-Diketon- und (Meth)acrylreste, Natriumethanolat, Kaliumacetat, Borsaure, BCI 3 , 
B(OCH 3 ) 3 , B(OC 2 H 5 ) 3 , SnCI 4 , Sn(OCH 3 ) 4 , Sn(OC 2 H 5 ) 4 , VOCI 3 und VO(OCH 3 ) 3 . 

Die Hydrolysate oder Vorkondensate des Konsolidierungsmittels werden aus den 
Silanen bzw. hydrolysierbaren Verbindungen durch Hydrolyse und Kondensation 
erhalten. Unter Hydrolysaten oder Vorkondensaten werden dabei insbesondere 
hydrolysierte bzw. zumindest teilweise kondensierte Verbindungen der hydroly- 
sierbaren Ausgangsverbindungen verstanden. Statt der hydrolysierbaren Monomer- 
verbindungen konnen auch bereits vorkondensierte Verbindungen eingesetzt 
werden. Derartige, im Reaktionsmedium vorzugsweise losliche Oligomere konnen 
z.B. geradkettige oder cyclische niedermolekulare Teilkondensate (z.B. 
Polyorganosiloxane) mit einem Kondensationsgrad von z.B. etwa 2 bis 100, 
insbesondere etwa 2 bis 6, sein. 

Die Hydrolysate oder Vorkondensate werden vorzugsweise durch Hydrolyse und 
Kondensation der hydrolysierbaren Ausgangsverbindungen nach dem Sol-Gel- 
Verfahren erhalten. Beim Sol-Gel-Verfahren werden die hydrolysierbaren Verbin- 
dungen mit Wasser, gegebenenfalls in Gegenwart von sauren oder basischen 
Katalyse, hydrolysiert und zumindest teilweise kondensiert Vorzugsweise erfolgt die 
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Hydrolyse und Kondensation in Gegenwart saurer Kondensationskatalysatoren (z.B. 
Salzsaure, Phosphorsaure oder Ameisensaure) bei einem pH-Wert von vorzugs- 
weise 1 bis 3. Das sich bildende Sol kann durch geeignete Parameter, z.B. 
Kondensationsgrad, Losungsmittel oder pH-Wert, auf die fur das 
Konsolidierungsmittel gewunschte Viskositat eingestellt werden. 

Weitere Einzelheiten des Sol-Gel-Verfahrens sind z.B. bei C.J. Brinker, G.W. 
Scherer: "Sol-Gel Science - The Physics and Chemistry of Sol-Gel-Processing", 
Academic Press, Boston, San Diego, New York, Sydney (1990) beschrieben. 

Fur die Hydrolyse und Kondensation konnen stochiometrische Wassermengen, aber 
auch geringere oder groRere Mengen verwendet werden. Vorzugsweise wird eine 
unterstochiometrische Wassermenge, bezogen auf die vorhandenen 
hydrolysierbaren Gruppen, angewandt. Die zur Hydrolyse und Kondensation der 
hydrolysierbaren Verbindungen eingesetzte Wassermenge betragt vorzugsweise 0,1 
bis 0,9, und besonders bevorzugt 0,25 bis 0,75 Mol Wasser pro Mol der vorhandenen 
hydrolysierbaren Gruppen. Oft werden besonders gute Ergebnisse mit weniger als 
0,5 Mol Wasser, insbesondere 0,35 bis 0,45 Moi Wasser, pro Mol der vorhandenen 
hydrolysierbaren Gruppen erzielt. 

Vor der Anwendung kann das Konsolidierungsmittel durch Zusatz einer weiteren 
Wassermenge aktiviert werden. 

Das erfindungsgemalJe Konsolidierungsmittel liegt gewohnlich partikelfrei als Losung 
oder Emulsion vor. Es kann herkommliche Additive enthalten, z. B. Losungsmittel wie 
Wasser, Alkohole, vorzugsweise niedere aliphatische Alkohole (Ci-C 8 -Alkohole), wie 
Methanol, Ethanol, 1-Propanol, Isopropanol und 1-ButanoI, Ketone, vorzugsweise 
niedere Dialkylketone, wie Aceton und Methyiisobutylketon, Ether, vorzugsweise 
niedere Dialkylether, wie Diethylether, oder Monoether von Diolen, wie Ethylenglycol 
oder Propylenglycol, mit Ci-C 8 -Alkoholen, Amide, wie Dimethylformamid, Tetra- 
hydrofuran, Dioxan, Sujfoxide, Sulfone oder Butylglycol und deren Gemische. Bevor- 
zugt werden Wasser und Alkohole verwendet. Es konnen auch hochsiedende 
Losungsmittel eingesetzt werden; z.B. Polyether wie Triethylenglycol, 
Diethylenglycoldiethylether und Tetraethylenglycoldimethylether. In manchen Fallen 
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finden auch andere Losungsmittel Verwendung, z.B. Leichtparaffine (Petrolether, 
Alkane und Cycloalkane), Aromaten, Heteroaromaten und halogenierte 
Koh lenwasserstoffe. 

Andere herkommliche Additive . sind z. B. Farbstoffe, Pigmente, Viskositats- 
regulatoren und Tenside. FGr die Herstellung von Emulsionen des Konsolidierungs- 
mittels konnen die bei Siliconemulsionen ublichen stabilisierenden Emulgatoren wie 
z. B. Tween® 80 und Brij® 30 herangezogen werden. 

Zur Herstellung von konsolidierten Formkorpern kann man entweder das 
Konsolidierungsmittel mit einem zu konsolidierenden partikularen Material 
vermengen oder das zu konsolidierende Material mit dem Konsolidierungsmittel 
beschichten. Die eigentliche Konsolidierung (Hartung) kann z. B. thermisch durch 
Zufuhr von Warme erfolgen. Eine andere Art der Hartung ist die Zufuhr von 
Kondensationskatalysatoren, die eine Vernetzung der anorganisch vernetzbaren 
SiOH-Gruppen oder Metall-OH-Gruppen unter Bildung eines anorganischen 
Netzwerkes bewirken. Hierfur geeignete Kondensationskatalysatoren sind z. B. 
Basen, aber auch Fluoridionen oder Alkoxide von rasch reagierenden Metallen wie z. 
B. Titanalkoholate, Zinnalkoholate oder Zirkonalkoholate. Bei Verwendung von 
Ausgangsverbindungen mit polymerisierbaren oder polykondensierbaren Gruppen 
wie z. B. Methacryloxygruppen oder Epoxidgruppen kann der Polymerisations-, 
Polyadditions- oder Polykondensationsprozess durch Zugabe thermischer Initiatoren 
oder Radikalstarter initiiert werden. 

Das erfindungsgemaRe Konsolidierungsmittel eignet sich zum Konsolidieren 
beliebiger anorganischer Feststoffe von Pulver-, Granulat-, Pellet-, Faser- oder 
ahnlicher partikularer Form. Dabei kann sich z. B. urn sub-um groBe Partikei handeln 
oder auch urn Partikei im mm-Bereich und daruber. Andere einsetzbare Festkorper 
sind z. B. Mikrohohlglaskugeln oder Fasern wie sie z.B. zur Herstellung von 
Bremsbelagen angewandt werden. Es kommen sowohl naturliche Materialien, die z. 
B. mineralischer Natur sein konnen, als auch Metalle oder z. B. kunstlich hergestellte 
Formkorper aus Feinstmetallpulvern, aus keramischen Pulvern, aus Glas oder aus 
Kombinationen von beidenwiez. B. Glaskeramik oder Cermets in Frage. 
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Eine besondere Art von konsolidierten Formkorpern sind die bei der Off-shore- 
Erdolforderung angewandten sogenannten 3 ,Proppants", d.h. Pellets, die in Kanaie 
der olfuhrenden geologischen Formation eingebracht werden, urn diese freizuhalten 
und die Forderleistung zu stabilisieren. 

Das erfindungsgemafte Konsolidierungsmittel kann mit Vorteil bei der 
Erdolforderung, insbesondere der Off-shore-Forderung, angewandt werden, indem 
man das Konsolidierungsmittel in die olfuhrende geologische Formation infiltriert oder 
injiziert und das Konsolidierungsmittel thermisch, durch Zufuhr von Kondensations- 
katalysatoren und/oder Polymerisationsinitiatoren hartet. 

Das erfindungsgema&e Konsolidierungsmittel ermoglich aufgrund seiner chemischen 
Konstitution eine schnelle und wirksame Verfestigung der olfuhrenden, meist 
sandhaltigen geologischen Formationen. In diesem Zusammenhang hat sich der 
Einsatz von Phenylsilanalkoxiden besonders bewahrt. Dies beruht vermutlich darauf, 
dass diese Verbindungen aufgrund der sterischen Hinderung der Phenylgruppe und 
der elektronischen Effekte nicht rasch abreagierbare OH-Gruppen aufweisen, die 
sich besonders gut mit der Oberflache von anorganischen Materialien verbinden. 
Weiter wurde gefunden, dass sich solche Systeme auch besonders gut fur 
olverschmutzte Partikel eignen, da das Konsolidierungsmittel die Olschicht auf der 
anorganischen Oberflache unterwandern und ablosen kann, wodurch 
Bruckenbindungen zwischen benachbarten Granulatteilchen ermoglicht werden. 
Letzteres hat den zusatzlichen Effekt, dass solche Systeme auch dazu geeignet sind, 
Fette und Ole von anorganischen Oberflachen abzulosen und z. B. den Austrag 
solcher Substanzen aus den Zwickeln von Sandschuttungen oder auch geologischen 
Formationen zu verbessern. Es gelingt somit, Bindungsprozesse in olhaltigen 
Sanden zu realisieren und solche Sande von Ol zu reinigen. 

Die folgenden Beispiele erlautem die Erfindung. 
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Beispiel 1 

Herstellung eines partikelfreien Konsoiidierungsmitteis zur Verfestigung olhaltiger 
Sande 

13,75 g Methyltriethoxysilan (MTEOS) und 64,33 g Tetraethoxysilan (TEOS) werden 
gemischt und unter starkem Ruhren mit 22,15 g deionisiertem Wasser und 0,22 ml 
konzentrierter Salzsaure (37%) zur Reaktion gebracht. Nach dem Umschlagspunkt 
uberschreitet das Reaktionsgemisch ein Temperaturmaximum von 73°C. Nach 
Abkuhlen der Reaktionsmischung auf 58°C wird eine weitere Silanmischung 
bestehend aus 22,1 g Phenyltriethoxysiian, 49,1 g MTEOS und 19,1 g TEOS zu dem 
Ansatz gegeben und noch 5 Minuten weitergeruhrt. Nach Stehen uber Nacht wird der 
Ansatz mit 0,25 ml einer ethanolischen (21 Gew.%) Na-Ethanolatlosung auf einen 
pH-Wert von ca. 3 eingestellt. 

Vor der Verarbeitung werden dem Konsolidierungsmittei 5 Gew.% Wasser zur 
Aktivierung zugesetzt. Das aktivierte Konsolidierungsmittei kann zur Verfestigung 
olhaltiger Sande verwendet werden. Dazu wird beispielsweise 100 g Sand H33 mit 
10 g einer Ol/Grundwasser (Gewichtsverhaltnis 8:2) enthaltenden Mischung 
homogen vermischt, dem so vorbehandelten Sand werden anschlie&end 12 g 
aktiviertes Konsolidierungsmittei zugesetzt und homogen verteilt Nach Abdampfen 
des Ethanols wird die erhaltende Mischung in eine Form gepackt, an einer Presse 
verdichtet und bei 150°C uber Nacht ausgehartet. Die erhaltenden Formkorper 
zeigen Druckfestigkeiten im Bereich von 2,3 MPa sowie nach 4-stundiger Extraktion 
des Ols mit Toluol und Trocknung bei 120X uber Nacht eine Porositat zwischen 36 
und 40%. 

Beispiel 2 

Herstellung eines partikelfreien Konsoiidierungsmitteis zur Verfestigung von Sand 

13,75 g MTEOS und 64,33 g TEOS werden gemischt und unter starkem Ruhren mit 
22,15 g deionisiertem Wasser und 0,22 ml konzentrierter Salzsaure (37%) zur 
Reaktion gebracht Nach dem Umschlagspunkt uberschreitet das Reaktionsgemisch 
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ein Temperaturmaximum von 73°C. Nach Abkuhlen der Reaktionsmischung auf 58°C 
wird eine weitere Silanmischung bestehend aus 22,1 g Phenyltriethoxysilan, 49,1 g 
MTEOS und 19,1 g TEOS zu dem Ansatz gegeben und noch 5 Minuten 
weitergeruhrt. Nach Stehen uber Nacht wird der Ansatz mit 0,25 ml einer 
ethanolischen (21 Gew.%) Na-Ethanolatlosung auf einen pH-Wert von ca. 3 
eingestellt. 

Vor der Verarbeitung werden dem Konsolidierungsmittel 5 Gew.% Wasser zur 
Aktivierung zugesetzt. Dieses aktivierte Konsolidierungsmittel kann zur Verfestigung 
von Sand verwendet werden. Dazu werden beispielsweise zu 100 g Sand 12 g 
aktiviertes Konsolidierungsmittel zugesetzt und homogen vermischt. Nach 
Abdampfen des Ethanols wird die erhaltene Mischung in eine Form gepackt, an einer 
Presse verdichtet und bei 150°C uber Nacht ausgehartet. 

Beispiel 3 

Herstellung eines partikelfreien Konsolidierungsmittels zur Verfestigung von 
Granulaten 

13,75 g MTEOS und 64,33 g TEOS werden gemischt und unter starkem Ruhren mit 
22,15 g deionisiertem Wasser und 0,22 ml konzentrierter Salzsaure (37%) zur 
Reaktion gebracht Nach dem Umschlagspunkt uberschreitet das Reaktionsgemisch 
ein Temperaturmaximum von 73°C. Nach Abkuhlen der Reaktionsmischung auf 58°C 
wird eine weitere Silanmischung bestehend aus 22,1 g Phenyltriethoxysilan, 49,1 g 
MTEOS und 19,1 g TEOS zu dem Ansatz gegeben und noch 5 Minuten 
weitergeruhrt. Nach Stehen uber Nacht wird der Ansatz mit 0,25 ml einer 
ethanolischen (21 Gew.%) Na-Ethanolatlosung auf einen pH-Wert von ca. 3 
eingestellt. 

Vor der Verarbeitung werden dem Konsolidierungsmittel 5 Gew.% Wasser zur 
Aktivierung zugesetzt. Dieses aktivierte Konsolidierungsmittel kann zur Verfestigung 
von Granulat verwendet werden. Dazu werden zu 100 g Granulat 12 g aktiviertes 
Konsolidierungsmittel zugesetzt und homogen vermischt. Nach Abdampfen des 
Ethanols wird die erhaltene Mischung in eine Form gepackt, an einer Presse 
verdichtet und bei 150°C uber Nacht ausgehartet. 
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Herstellung eines partikelfreien Konsoiidierungsmittels zur Verfestigung von 
olhaltigen Granulaten 

13,75 g MTEOS und 64,33 g TEOS werden gemischt und unter starkem RGhren mit 
22,15 g deionisiertem Wasser und 0,22 ml konzentrierter Salzsaure (37%) zur 
Reaktion gebracht. Nach dem Umschlagspunkt uberschreitet das Reaktionsgemisch 
ein Temperaturmaximum von 73°C. Nach Abkuhlen der Reaktionsmischung auf 58°C 
wird eine weitere Silanmischung bestehend aus 22,1 g Phenyitriethoxysilan, 49,1 g 
MTEOS und 19,1 g TEOS zu dem Ansatz gegeben und noch 5 Minuten 
weitergeruhrt. Nach Stehen uber Nacht wird der Ansatz mit 0,25 mi einer 
ethanolischen (21 Gew.%) Na-Ethanolatlosung auf einen pH-Wert von ca. 3 
eingestellt. 

Vor der Verarbeitung werden dem Konsolidierungsmittel 5 Gew.% Wasser zur 
Aktivierung zugesetzt. Dieses aktivierte Konsolidierungsmittel kann zur Verfestigung 
von olhaltigen Granulaten verwendet werden. Dazu werden 100 g des Granulats mit 
10 g einer Ol/Grundwasser (Gewichtsverhaltnis 8:2) enthaltenden Mischung 
homogen vermischt. Dem . so vorbehandelten Granulat werden anschliefcend 15 g 
aktiviertes Konsolidierungsmittel zugesetzt und homogen verteilt. Nach Abdampfen 
des Ethanols wird die erhaltene Mischung in eine Form gepackt, an einer Presse 
verdichtet und bei 150°C uber Nacht ausgehartet. 

Beispiel 5 

Herstellung eines Beschichtungsm'ediums zur Veranderung des Benetzungs- 
verhaltens von porosen Sandsteinen gegenuber Ol 

a) • 236 g des Konsolidierungsmittelansatzes aus Beispiel 1 werden durch Zugabe 
von 5 Gew.% Wasser auf einen RoR-Wert (Mol Wasser pro Mol hydrolysierbarer 
Gruppe) von 0,6 eingestellt. Nach 5 min Ruhren wird dem Ansatz 7,45 g 
1H,1H,2H,2H-Perfluoroctyltriethoxysilan (FTS) zugesetzt. Der Ansatz wird fur weitere 
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30 Minuten geruhrt und anschliefcend durch Zugabe von 0,31 ml einer ethanolischen 
(21 Gew.%) Na-Ethanolatlosung auf einen pH-Wert von ca. 3 eingestellt. 

Zur Verwendung als benetzungsregulierendes Konsoiidierungsmittel fur porose 
Sandsteine werden 100 g des Ansatzes mit 220 g Diethylenglycoimonoethylether 
verdunnt 
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1 . Konsolidierungsmittel fur Formkorper und geologische Formationen aus 
porosen oder partikularen Materialien, enthaltend ein Hydrolysat oder 
Vorkondensat von 

(a) mindestens einem Organosilan der allgemeinen Forme! (I) 

RnSiX4-n (I) 

worin die Reste R gleich oder verschieden sind und hydrolytisch nicht 
abspaitbare Gruppen darstellen, die Reste X gleich oder verschieden sind und 
hydrolytisch abspaitbare Gruppen oder Hydroxygruppen darstellen und n den 
Wert 1, 2 oder 3 hat; und gegebenenfalls 

(b) mindestens einem hydrolysierbaren Silan der allgemeinen Formel (II) 



SiX4 (II) 
worin die Reste X die vorstehende Bedeutung haben. 

2. Konsolidierungsmittel nach Anspruch 1, enthaltend ein Hydrolysat oder 
Vorkondensat von (al) einem Alkylsilan, (a2) einem Arylsilan und (b) einem 
Orthokieselsaureester. 

3. Konsolidierungsmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Hydrolysat oder Vorkondensat in Gegenwart einer Metallverbindung der 
allgemeinen Formel (III) 

MX a (III) 

hergestellt worden ist, worin M ein Metall der Hauptgruppen I bis VIII oder der" 
Nebengruppen II bis VIII des Periodensystems der Elemente ist, X wie in 
Formel (I) definiert ist, wobei zwei Gruppen X durch eine Oxogruppe ersetzt 
sein konnen, und a der Wertigkeit des Elements entspricht. 
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4. Konsoiidierungsmittel nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass es nach dem Sol-Gel-Verfahren mit einer 
unterstochiometrischen Wassermenge, bezogen auf die vorhandenen 
hydrolysierbaren Gruppen, hergestellt worden ist 

5. Konsoiidierungsmittel nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass es vor der Anwendung durch Zusatz einer 
Wassermenge aktiviert worden ist 

6. Konsoiidierungsmittel nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass es als Losung oder Emulsion vorliegt 

7. Verfahren zur Herstellung von konsolidierten Formkorpern, dadurch 
gekennzeichnet, dass man ein Konsoiidierungsmittel nach einem der 
Anspruche 1 bis 6 mit einem zu konsolidierenden porosen oder partikularen 
.Material vermengt oder das zu konsolidierende Material mit dem 
Konsoiidierungsmittel beschichtet und das Konsoiidierungsmittel hartet 

8. Konsolidierte Formkorper, erhaltlich nach dem Verfahren von Anspruch 7. 

9. Verfahren zur Konsolidierung von porosen oder partikularen geologischen 
Formationen, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Konsoiidierungsmittel 
nach einem der Anspruche 1 bis 6 in die geologische Formation infiitriert oder 
injiziert und das Konsoiidierungsmittel hartet. 

10. Verfahren zur Konsolidierung von geologischen Formationen, dadurch 
gekennzeichnet, dass man in Kanale innerhalb der geologischen Formation 
konsolidierte Formkorper nach Anspruch 8 einbringt 



